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COMPOSITION NON INFLAMMABLE ET SON UTILISATION 

La presente invention concerns des compositions 
utilisables comme agent expansion dans la fabrication des 
5 polymeres thermodurcissables . Elle a plus particuli^rement 
pour objet des compositions comprenant du 1,1,1,3,3- 
pentaf luorobutane (365 mfc) , du trans-1,2 dichloroSthylSne 
et au moins un hydrof luorocarbure non inflammable et leur 
utilisation , 

10 

II est Gonnu d'utiliser le 
pentaf luorobutane comme agent d' expansion 
fabrication des mousses, par exemple des 
polyurethane ou de polyisocyanurate . 

15 

Pour ameliorer les proprietes isolantes des mousses 
rigides de polyurethane ou de polyisocyanurate, le document 
US 6451867 enseigne I'emploi d'un melange binaire contenant v 
du 1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luorobutane et du 1 , 1 , 1 , 3 , 3 - 'B: 

20 pentaf luoropropane { 245 fa ) comme agent d' expansion. 

Par ailleurs, le document WO 02/099006 divulgue un', 
melange ternaire contenant du 1,1,1,3,3 --pentaf luorobutane , 
du 1, 1, 1 , 3 , 3-pentaf luoropropane ( 24 5 fa ) et d' environ 23 % 

2 5 en poids de trans -1,2 dichloroethylene . Ce melange, selon 

1 ' enseignement du document WO 02/099006, a I'avantage de 
presenter pour un rapport constant de 365 mfc / 245 fa un 
point d' ebullition relativement constant, c'est a dire qui 
varie tres peu avec la quantite de trans-1,2 

3 0 dichloroethylene entrant dans la composition du melange, 

Les methodes de fabrication de mousses de 
polyurethane ou de polyisocyanurate sont generalement 
connues et consistent en general a ' faire reagir un 
3 5 polyisocyanate organique (incluant le diisocyanate) avec un 
polyol ou un melange de polyols en presence d'un agent 
d' expansion. 



1,1,1,3,3- 
dans la 
mousses de 
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La reaction entre un polyisocyanate et un polyol ou 
un melange de polyols peut Stre activee k I'aide d'une amine 
et/ou d'autres catalyseurs et des agents tensio-actif s , 

5 Dans beaucoup d' applications , les composants des 

mousses de polyurethane ou polyisocyanurate sont des 
premelanges . Plus generalement ^ la formulation des mousses 
est premelang^e en deux composants, Le premier composant, 
plus connu sous la denomination « composant A » comprend la 
10 composition isocyanate ou polyisocyanate. Le deuxieme 
composant, plus connu sous la denomination « composant B » 
comprend le polyol ou le melange de polyols, 1' agent tensio- 
actif, le ou les catalyseur (s) , le ou les agent (s) 
d' expansion * 

15 

Le composant B pose des problemes d' inf lammabilite, 
meme lorsque 1 ' agent d' expansion entrant dans la composition 
du pr^melange est non inflammable* 

20 En outre, les problemes d' elevation de px^ession des 

conteneurs renfermant le composant B sont souvent rencontres 
lors de leur stockage. 

La presente invention fournit done des compositions 
25 qui permettent de resoudre tout ou en partie les probldmes 
precites . 

Un premier objet de la presente invention concerne 
des compositions comprenant de 5 a 74 % en poids du 
30 1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luorobutane (3S5 mfc) , de 24 a 93 % en poids 
du trans~l,2 dichloroethylene et de 2 a 46 % en poids du 
1, 1, 1, 3, 3-pentaf luoropropane (245 fa) . 

Les compositions selon la presente invention 
3 5 comprennent de preference de 8 a 61 % en poids de 3 65 mfc, 
de 24 ^ 46 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 15 
a 46 % en poids du 1, 1, 1, 3 , 3-pentaf luoropropane ( 245 fa ). 



1 er depot 



Modifieele 17/01/05 



~ 3 - 

Les compositions selon la presents invention 
comprennent avantageusement de 14 a 60 % en poids de 
365 mfc, de 25 a 40 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene 
et de 15 a 46 % en poids du 1 , 1 / 1 , 3 , 3 -pentaf luoropropane 

(245 fa ) , 



Les compositions selon le premier objet de 1' invention 
peuvent comprendre en outre du 1,1,1,3,3,3 -hexaf luoropropane 
(227ea) , 



Les compositions selon la presente invention ne 
pr^sentent pas de point eclair dans les conditions standard 
de determination (norme ASTM D 3828) ,Elles peuvent gtre 
utilisees comme agent d' expansion dans la fabrication des 
mousses de polymeres thermodurcis sables comme par exemple 
les condensats de phenol/f ormol ou le polyurethane . Elles 
conviennent tout particulierement a la fabrication de 
mousses de polyurethane ou de polyisocyanurate . 

Un deuxieme objet de la presente invention est un agent 
d' expansion caracterise en ce qu'il est constitue d'une ' 
composition selon le premier objet. 

Un troisieme objet de la presente invention est une 
composition comprenant un polyol ou un melange de polyols et 
un agent d' expansion selon le deuxieme objet, 

Comme polyols, on peut citer notamment le glycerol, 
1' ethylene glycol, le trimethylolpropane, le pentaerythritol , 
les polyetherpolyols, par exemple ceux obtenus par 
condensation d'un oxyde d'alkyldne ou d'un melange d'oxydes 
d'alkylene avec le glycerol, 1 ' ethylene glycol, le 
trimethylolpropane, le pentaerythritol , les 

polyesterspolyols, par exemple ceux obtenus d'acides 
polycarboxyliques , notamment 1 ' acide oxalique, 1 ' acide 
malonique, 1 ^ acide succinique, 1 ' acide adipique, 1' acide 
maleique, 1' acide fumarique, 1' acide isophtalique , 1' acide 



regue le 17/01/05 

- 3 ~ 

Les compositions selon la presents invention 
comprennent avantageusement de 14 a 60 % en poids de 
365 mfCf de 25 a 40 % en poids de trans-1 , 2 dichloroethylene 
et de 15 a 45 % en poids du 1 , 1 , 1 ^ 3 , 3-pentaf luoropropane 

5 (245 fa ). 

Les compositions selon le premier objet de 1' invention 
peuvent comprendre en outre du 1,1,1,2,3,3^3- 
heptaf luoropropane (227ea) . 

10 

Les compositions selon la presente invention ne 
presentent pas de point eclair dans les conditions standard 
de determination (norme ASTM D 3828).Elles peuvent etre 
utilisees comma agent d' expansion dans la fabrication des 
15 mousses de polymeres thermodurcissables comma par exemple 
les condensats de phenol/f ormol ou le polyurethane . Elles 
• conviennent tout particulierement a la fabrication de 
mousses de polyurethane ou de polyisocyanurate . 

20 Un deuxieme objet de la presente invention est un agent 

d' expansion caracterise en ce qu'il est constitue d'une 
composition selon le premier objet, 

Un troisieme objet de la presente invention est une 

2 5 composition comprenant un polyol ou un melange de polyols et 

un agent d' expansion selon le deuxieme objet. 

Comme polyols, on peut citer notamment le glycerol, 
1' ethylene glycol, le trimethylolpropane , le pentaerythritol , 

3 0 les polyetherpolyols , par exemple ceux obtenus par 

condensation d'un oxyde d'alkylene ou d'un melange d'oxydes 
d'alkylene avec le glycerol, 1' ethylene glycol, le 
trimethylolpropane , le pentaerythritol , les 

polyester spolyols, par exemple ceux obtenus d'acides 
35 polycarboxyliques, notamment I'acide oxalique, I'acide 
malonique, l^acide succinique, I'acide adipique, I'acide 
malexque, I'acide fumarique, I'acide isophtalique , ^ I'acide 
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terephtalique, avec le glycerol, 1' ethylene glycol, le 
trimethylolpropane, le pentaerythritol . 

Les polyetherpolyols obtenus par addition d'oxydes 
d'alkylenes, en particulier I'oxyde d'ethylene et/ou 1 ' oxyde 
de propylene, sur les amines aromatiques en particulier le 
melange de 2,4 et 2,6 de toluene diamine conviennent 
egalement . 

La composition salon le troisieme objet de la 
prisente invention comprend, de preference, de 1 ^ 60 
parties en poids d' agent d' expansion selon le deuxieme objet 
pour 100 parties en poids de polyol ou melange de polyols. 
Avantageusement, elle comprend de 5 a 35 parties en poids 
d' agent d' expansion pour 100 parties en poids de polyol ou 
melange de polyols. 

Une composition tout particulierement preferge de la 
presente invention comprend 5 a 35 parties en poids d' agent 
d' expansion constitue de 8 a 61 % en poids de 365 mfc, de 24 
a 46 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 15 a 
46 % en poids du 1, 1, 1, 3 , 3-pentaf luoropropane (245 fa) pour 
100 parties en poids de polyol ou melange de polyols. La 
composition particulierement pr#f6r6e peut comprendre du 
1, 1, 1 , 3 , 3 , 3-hexaf luoropropane (22 7ea) . 

Une composition avantageusement preferee de la 
presente invention comprend 5 t 35 parties en poids d' agent 
d' expansion constitug de 14 a 60 % en poids de 365 mfc, de 
25 a 46 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 15 
a 46 % en poids du 1 , 1 , 1 , 3 , 3 -pentaf luoropropane (245 fa) pour 
100 parties en poids de polyol ou melange de polyols. La 
composition avantageusement preferee peut comprendre du 
1 , 1 , 1 , 3 , 3 , 3-hexaf luoropropane {227ea) 
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terephtalique, avec le glycerol, 1' ethylene glycol, le 
trimethy lolpropane , le pentaerythritol . 

Les polyetherpolyols obtenus par addition d'oxydes 
d'alkylenes, en particulier I'oxyde d' ethylene et/ou I'oxyde 
de propylene, sur les amines aromatigues en particulier le 
melange de 2,4. et 2,6 de toluene diamine conviennent 
Sgalement . 

La composition selon le troisiSme objet de la 
presents invention comprend, de preference, de 1 a 60 
parties en poids d' agent d' expansion selon le deuxidme objet 
pour 100 parties en poids de polyol ou melange de polyols. 
Avantageusement, elle comprend de 5 a 35 parties en poids 
d' agent d' expansion pour 100 parties en poids de polyol ou 
melange de polyols. 

Une composition tout particulierement preferee de la 
presente invention comprend 5 a 35 parties en poids d' agent 
d 'expansion constitue de 8 a 61 % en poids de 365 mfc, de 24 
a 46 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 15 a 
46 % en poids du 1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luoropropane (245 fa) pour 
100 parties en poids de polyol ou melange de polyols. La 
composition particulierement preferee peut comprendre du 
1,1, 1,2, 3, 3, 3-heptaf luoropropane (22 7ea) . 

une composition avantageusement preferee de la 
presente invention comprend 5 ^ 35 parties en poids d' agent 
d' expansion constitue de 14 a 60 % en poids de 365 mfc, de 
2 5 a 4 6 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 15 
a 46 % en poids du 1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luoropropane ( 245 fa) pour 
ICQ parties en poids de polyol ou melange de polyols. La 
composition avantageusement preferee peut comprendre du 
1,1,1,2,3 , 3, 3-heptaf luoropropane (227ea) . 
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La composition selon le troisiSme objet de la 
presente invention peut comprendre en outre d' autre agent (s) 
d'expansion, d' un agent . tensio-actif, et d'un ou plusieurs 
catalyseur (s) . 

De pref er^ence , la composition selon le troisieme 
objet de la presente invention a I'avantage de ne pas 
presenter de point eclair dans la gamme de temperature 
d' utilisation ( -30 a 61 °C) 

La prSsente invention a pour guatrieme objet un 
proc^de de fabrication de mousses de polyurethane ou 
polyisocyanurate selon lequel on fait reagir un 
polyisocyanate organique (incluant le diisocyanate) avec un 
polyol ou un melange de polyols en presence d'un agent 
d' expansion selon le deuxieme objet. 

Avantageusement , le precede consiste a faire reagir' 
une composition selon le troisieme objet de 1' invention avec 
un polyisocyanate organique^ event uellement sous forme de 
premelange. 

Comme polyisocyanate, on peut citer notamment les 
polyisocyanates aliphatiques avec un groupement hydrocarbone 
pouvant aller jusqu'a 18 atomes de carbone, les 
polyisocyanates cycloaliphatiques avec un groupement 
hydrocarbone pouvant aller jusqu'a 15 atomes de carbone, les 
polyisocyanates aromatigues avec un groupement hydrocarbone 
aromatique ayant de 6 a 15 atomes de carbone et les 
polyisocyanates arylaliphatiques avec un groupement 
hydrocarbone arylaliphatique ayant de 8 a 15 atomes de 
carbone . 

Les polyisocyanates pr^feres sont le diisocyanato- 
2,4 et 2,6 toluyle, le diisocyanate de diph^nylmethane, 
I'isocyanate de polymethylenepolyphenyle et leur melange, 
Les polyisocyanates modifies, tels que ceux contenant des 
groupements carbodiimides , des groupements urethanes, des 
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groupements isocyanurates , des groupements urge ou des 
groupement s biur^e peuvent egalement convenir. 

Les compositions selon le premier objet de la 
5 present e invention peuvent egalement etre utilisees comme 
solvants, aerosols et/ou r§f rig^rants . 



10 EXEMPLES 

On prepare quatre compositions d' agent d' expansion 
(essais 1-4 ) selon la presente invention .Puis on melange 5 
parties en poids de chaque composition avec 100 parties en 
15 poids de polyol STEPANPOL PS2412 ( un polyol de type 
polyester ) * Ensuite on determine le point eclair de chaque 
melange dans la gamme de temperature - 30 a 61 °C dans les 
conditions standards ( no rme ASTM D3 82 8 ) 

A titre de comparaison, on prepare une composition 
20 (essai 5) non conforme a 1' invention. 

Les resultats pour chaque essai sont reportes dans 
le tableau ci~aprds. 



Essai 


Composition de 1^ agent 

d' expansion en % poids 


Ratio 
365mfc/245f a 


Point eclair 


3 65mfc 


Trans 


245f a 


1 


33 


34 


33 


1 


>61 


2 


30 


25 


45 


2/3 


>61 


3 


30 


45 


25 


1/2 


>61 


4 


50 


25 


25 


2 


>61 


5 


70 


20 


10 


7 


55 



25 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Composition comprenant de 5 a 74 % en poids du 
5 1, 1 , 1, 3 , 3-pentaf luorobutane (365 mfc) , de 24 a 93 % en poids 

du trans -1,2 dichloroethylene et de 2 a 46 % en poids du 
1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luoropropane ( 245 fa ). 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce 
10 qu'elle comprend de 8 a 61 % en poids de 365 mfc, de 24 a 

46 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 15 a 46 % 
en poids du 1 , 1 , 1 , 3 , 3 -pentaf luoropropane (245 fa). 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee 
15 en ce qu'elle comprend de 14 a 60 % en poids de 365 mfc, de 

25 a 46 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 15 §i 
46 % en poids du 1 , 1 , 1 , 3 , 3 -pentaf luoropropane (245 fa). 

4. Composition selon I'une guelconque des revendications 
20 precedentes caracterisee en ce gu'elle comprend^' du 

1 , 1 , 1 , 3 , 3 , 3 --hexaf luoropropane (227ea) . 

5. Agent d^ expansion caracterise en ce qu'il est consitue 
d'une composition selon I'une des revendications 

25 precedentes. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 
a 4 caracterisee en c.e qu'elle comprend un polyol ou un 
melange de polyols* 

30 

7. Precede de fabrication de mousses de polymeres 
thermodurcissables caracterise en ce que 1 ' on utilise un 
agent d' expansion selon la revendication 5, 

35 8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 
a 4 caracterisee en ce qu'elle est utilisee comme solvants, 
aerosols et/ou refrigerants. 
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1. Composition comprenant de 5 a 74 % en poids du 
5 1 , 1 , 1 ^ 3 , 3-pentaf luorobutane (3 65 mf c ) ^ de 24 a 93 % en poids 

du trans-1 , 2 dichloroethylene et de 2 a 46 % en poids du 
1 , 1 , 1 ^ 3 ^ 3~pentaf luoropropane ( 245 fa ). 

2, Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce 
10 qu'elle comprend de 8 a 61 % en poids de 365 mfc, de 24 a 

46 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 15 a 46 % 
en poids du 1 jr 1 , 1 , 3 , S-pentaf luoropropane (245 fa)* 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee 
15 en ce qu'elle comprend de 14 a 60 % en poids de 365 mfc, de 

25 a 46 % en poids de trans-1,2 dichloroethylene et de 15 a 
46 % en poids du 1 , 1 , 1 , 3 , 3-pentaf luoropropane (245 fa). 

4, Composition selon I'une quelconque des revendications 
2 0 precedentes caracterisee en ce qu'elle comprend ' du 

1^1,1^2^3,3^ 3-heptaf luoropropane ( 22 7ea) . 

5» Agent d' expansion caracterise en ce qu'il est consitue 
d'une composition selon I'une des revendications 
25 precedentes • 

6* Composition selon I'une quelconque des revendications 1 
a 4 caracterisee en ce qu'elle cqmprend un polyol ou un 
melange de polyols. 

30 

7, Precede de fabrication de mousses de polymeres 
thermodurcissables caracterise en ce que 1 ' on utilise un 
agent d' expansion selon la revendication 5. 

^5 8, Composition selon I'une quelconque des revendications 1 
a 4 caracterisee en ce qu'elle est utilisee comme solvants, 
aerosols et/ou refrigerants. 
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